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Die vorliegende Erfindung betrifft Terpolymerisate aus Ethylen, Vinylacetat und Neononansaurevinyle- 
ster Oder Neodecansaurevinylester mit einer mittleren Moiekularmasse M n von 500 bis 5.000 g . mol" 1 . Sie 
werden mit Erfolg zur Verbesserung der FlieBfahigkeit von Mineralolen und Mineraloldestillaten eingesetzt. 

Rohole und durch Destination von Roholen gewonnene Mitteldestillate wie Gasol, Dieselol Oder Heizol 
enthalten je nach Herkunft der Rohole unterschiedliche Mengen langkettiger Paraffine (Wachse) gelost. Bei 
niedrigen Temperaturen scheiden sich diese Paraffine als plattchenformige Kristalle ab, teilweise unter 
EinschluB von 6l. Hierdurch wird die FlieBfahigkeit der Rohole und der aus ihnen gewonnenen Destillate 
erheblich beeintrachtigt. Es treten Feststoffablagerungen auf, die haufig zu Storungen bei Gewinnung, 
Transport und Einsatz der Mineralolprodukte fuhren. So kommt es in der kalten Jahreszeit z.B. bei 
Dieselmotoren und Feuerungsanlagen zu Verstopfungen der Filter, die eine sichere Dosierung der Brenn- 
stoffe verhindern und schlieBlich in einer Unterbrechung der Kraftstoff- bzw. Heizmittelzufuhr resultieren. 
Auch das Fordern der Mitteldestillate durch Rohrleitungen uber groBere Entfernungen kann im Winter durch 
das Ausfailen von Paraffinkristallen beeintrachtigt werden. 

Es ist bekannt, das unerwunschte Kristallwachstum durch geeignete Zusatze zu unterbinden und damit 
einem Anstieg der Viskositat der 6le entgegenzuwirken. Solche Zusatze. sie sind unter der Bezeichnung 
Stockpunktverbesserer bzw. FlieBverbesserer bekannt, verandern GroBe und Form der Wachskristalle und 
wirken damit einem Anstieg der Viskositat der die entgegen. 

Das FlieB- und Kalteverhalten von Mineralolen und Mineraloldestillaten wird durch Angabe des Pour- 
Points (bestimmt nach DIN 51597) und des Cold-Filter-Plugging-Points (CFPP; bestimmt nach DIN 51 428) 
beschrieben. Beide KenngroBen werden in * C gemessen. 

Typische FlieBverbesserer fGr Rohol und Mitteldestillate sind Copolymerisate des Ethylens mit Carbon- 
saureestern des Vinylalkohols. So setzt man nach der DE 11 47 799 B1 Erdoldestillat-Treib- bzw. 
-Brennstoffen mit einem Siedebereich zwischen etwa 120 und 400* C ollosliche Mischpolymerisate aus 
Ethylen und Vinylacetat mit einem Molekulargewicht zwischen etwa 1.000 und 3.000 zu. Bevorzugt werden 
Mischpolymerisate, die etwa 60 bis 99 Gew.-% Ethylen und etwa 1 bis 40 Gew.-% Vinylacetat enthalten. 
Sie sind besonders wirksam, wenn sie durch radikalische Polymerisation in einem inerten Losungsmittel bei 
Temperaturen von etwa 70 bis 130° C und Drucken von 35 bis 2.100 atu hergestellt wurden (DE 19 14 756 
B2). 

Andere als FlieBverbesserer eingesetzte Polymerisate enthalten neben Ethylen und Vinylacetat z.B. 
Hexen-1 (vgl. EP 01 84 083 B1) oder Diisobutylen (vgl. EP 02 03 554 B1). Auch Mischpolymerisate aus 
Ethylen, Aikencarbonsaureester und/oder Vinyiester und Vinylketon werden als Stockpunkterniedriger und 
zur Verbesserung des FlieBverhaltens von Roholen und Mitteldestillaten der Rohole verwendet (vgl. EP 01 
11 883 B1). 

Die Wirksamkeit der bekannten Zusatzstoffe zur Verbesserung der Eigenschaften von Mineralolfraktio- 
nen ist u.a. abhangig von der Herkunft des Mineralols aus dem sie gewonnen wurden und damit 
insbesondere von dessen Zusammensetzung. Additive, die zur Einstellung bestimmter Eigenschaftswerte 
von Fraktionen eines Rohols hervorragend geeignet sind, konnen daher bei Destillaten von Roholen 
anderen Ursprungs zu vollig unbefriedigenden Ergebnissen fuhren. 

Inzwischen stehen Additive zur Verfugung, die einen breiten Anwendungsbereich haben, d.h. die 
Paraffinabscheidung aus Mineralolen und Minerals If raktionen unterschiedlicher Herkunft wirksam unterbin- 
den. Dennoch gibt es Falle, in denen sie sich als wenig oder gar nicht brauchbar erweisen, sei es, daB sie 
nur wenig zur Erhohung der FlieBfahigkeit in der Kalte beitragen, daJ3 sie die Filtrierbarkeit von Mineralolde- 
stillaten oberhalb des Cloud Points beeintrachtigen und/oder nur unzulanglich zu handhaben sind. Die 
Ursachen hierfur sind vielfaltig; die ErschlieBung neuer Rohstoffe und die geanderte Verarbeitung der 
Primarprodukte seien als Beispiele genannt. 

Es bestand daher die Aufgabe, neue Additive zur Verbesserung der FlieBfahigkeit solcher Erdolarten 
oder Erdolfraktionen zu entwickeln, bei denen die Additive des Standes der Technik wenig oder gar nicht 
wirksam sind. Sie sollen zudem eine ausreichende Filtrierbarkeit von Erdoldestillaten oberhalb des Cloud 
Points gewahrleisten und ohne Probleme anwendbar sein. 

Gegenstand der Erfindung sind Terpolymerisate, die auBer Ethylen-Einheiten 5 bis 35 Gew.-% 
Vinylacetat-Einheiten und 1 bis 25 Gew.-% Neononansaurevinylester- oder Neodecansaurevinylester- 
Einheiten enthalten und eine mittlere Moiekularmasse (M n ) von 500 bis 5.000 g . Mol" 1 besitzen. 

Ein weiterer Gegenstand der Erfindung ist die Verwendung der vorstehend beschriebenen Terpolymeri- 
sate zur Verbesserung der FlieBfahigkeit von Mineralolen und insbesondere Mineraloldestillaten. 

Uberraschenderweise haben sich die Terpolymerisate der Erfindung hervorragend zur Verbesserung 
der FlieBfahigkeit auch solcher Mineralole und Mineraloldestillate bewahrt, deren FlieBverhalten mit den 
Additiven des Standes der Technik nicht beeinfluBt werden konnte. 

Grundsatzlich konnen die erfindungsgemaBen Terpolymerisate als FlieBverbesserer sowohl in Roholen 
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als auch in den durch Destination gewonnenen Weiterverarbeitungsprodukten des Rohols eingesetzt 
werden. Bevorzugt ist jedoch ihre Verwendung in Mineralofdestillaten, insbesondere Mineralolmitteldestilla- 
ten. Hierunter werden Kohlenwasserstofffraktionen verstanden, die zwischen 150 und 400 - C sieden. 
Beispiele fur derartige Roholdestillate sihd Petroleum, leichte Heizole und Dieselkraftstoff. Von besonderer 

5 Bedeutung sind Mitteldestillate wie Heizol EL und Dieselkraftstoff. 

Neben der Zusammensetzung ist wesentliches Kriterium der neuen Terpolymerisate die mittlere 
Molekularmasse (M n ). Sie wird im Dampfphasenosmometer unter Verwendung von Toluol als Losungsmittel 
gemessen und betragt 500 bis 5.000 g . mol -1 . Als Flieflverbesserer werden bevorzugt Terpolymerisate mit 
einer mittleren Molekularmasse von 1000 bis 3000 g . mol~ 1 eingesetzt. 

w Die bei 1 40 • C gemessene Schmelzviskositat der erfindungsgemaflen Terpolymerisate betragt 20 bis 
1000 mPa . s, als Flieflverbesserer besonders geeignet sind Terpolymerisate mit einer Schmelzviskositat 
(bei 140° C) von 40 bis 300 mPa . s. 

Zur Herstellung der erfindungsgema/ten Terpolymerisate aus Ethyleh, Vinylacetat und Neononansaure- 
vinylester bzw. Neodecansaurevinylester geht man von Gemischen der Monomeren aus. Die Vinylester der 

75 Neononansaure und der Neodecansaure sind Handelsprodukte, die z.B. durch Umsetzung der ihnen 
zugrundeliegenden SSuren mit Acetylen erhalten werden. Neononansaure und Neodecansaure (beide 
Bezeichnungen sind Handelsnamen, entsprechende Produkte befinden sich auch unter dem Namen 
Versaticsaure 9 bzw. Versaticsaure 10 auf dem Markt) sind tertiare Carbonsauren, die man durch Koch- 
Synthese, d.h. Umsetzung von Olefinen mit Kohlenmonoxid und Wasser, herstellt. 

20 Die Ausgangsstoffe werden nach bekannten Verfahren (vgl. hierzu z.B. Ullmans Encyclopadie der 
Technischen Chemie, 4. Auflage, Bd. 19, Seiten 169 bis 178) in Gegenwart von Initiatoren wie Sauerstoff, 
Peroxiden, Hydroperoxiden Oder Azoverbindungen polymerisiert. Die Umsetzung der Monomeren erfolgt bei 
Drucken zwischen 50 und 700 MPa und bei Temperaturen zwischen 100 und 350 °C. Bevorzugt werden 
Drucke von 150 bis 300 MPa und Temperaturen zwischen 120 und 325 °C. Die mittlere Molekularmasse M n 

25 der Terpolymerisate wird durch Variation der Reaktionsparameter Druck und Temperatur bei gegebener 
Zusammensetzung des Monomerengemisches und gegebehenfatls durch Zusatz eines Molekularmassenre- 
glers eingestellt. Als Molekularmassenregler haben sich z.B. gesattigte oder ungesattigte Kohlenwasserstof- 
fe, Aldehyde oder Ketone bewahrt. Sie werden in einer Menge von 0,05 bis 10 Gew.-%, bezogen auf das 
Monomerengemisch, angewendet. Ein besonders geeigneter Molekularmassenregler ist Propionaldehyd. 

30 Um Polymerisate der beanspruchten Zusammensetzung zu erhalten, setzt man Monomerengemische ein, 
die aujSer Ethylen und gegebenenfalls einem Molekularmassenregler 5 bis 40 Gew.-% Vinylacetat und 1 bis 
30 Gew.-% Neononansaurevinylester bzw. Neodecansaurevinylester enthalten. Mit dem gegenuber dem 
Terpolymerisat hoheren Vinylesteranteil (sowohl der Neosauren als auch der Essigsaure) im Monomerenge- 
misch tragt man der unterschiedlichen Polymerisationsgeschwindigkeit der Monomeren Rechnung. Die 

35 Polymerisate fallen als farblose Schmelzen an, die bei Raumtemperatur zu wachsartigen Feststoffen 
erstarren. 

Die Polymerisation wird in bekannten Hochdruckreaktoren, z.B. Autoklaven oder Rohrreaktoren, durch- 
gefuhrt. Losungsmittel wie aliphatische Kohlenwasserstoffe oder Kohlenwasserstoffgemische, Benzol oder 
Toluol konnen im Reaktionsgemisch enthalten sein, wenngleich sich die losungsmittelfreie Arbeitsweise 

40 besonders bewahrt hat. Bevorzugt fUhrt man die Polymerisation in Rohrreaktoren durch. 

Die erfindungsgemaGen Terpolymerisate werden Mineralotdestillaten in Form von Losungen zugesetzt. 
Als Losungsmittel geeignet sind aliphatische oder aromatische Kohlenwasserstoffe oder Kohlenwasserstoff- 
gemische, z.B. Benzinfraktionen und insbesondere Kerosin. Durch die neuen polymeren Verbindungen in 
ihren rheologischen Eigenschaften verbesserte Mineraloldestillate enthalten 0,001 bis 2, vorzugsweise 0,005 

45 bis 0,5 Gew.-% Terpolymerisat, bezogen auf das Destillat. Das Terpolymerisat kann allein oder auch 
zusammen mit anderen Additiven verwendet werden, beispielsweise mit Entwachsungshilfsmitteln, Korro- 
sionsinhibitoren, Antioxidantien oder Schlamminhibitoren. Ebenso ist es moglich, Gemische der erfindungs- 
gemafien Terpolymerisate einzusetzen, deren Komponenten sich hinsichtlich ihrer Zusammensetzung 
und/oder ihrer mittleren Molekularmasse unterscheiden. 

50 Die Herstellung der neuen Terpolymerisate und ihre Eigenschaften werden in den Beispielen 1 bis 18 
beschrieben, Einzelheiten sind in Tabelle 1 zusammengefaBt. Die Beispiele 1 bis 16 betreffen Polymerisate, 
die Neononansaurevinylester, die Beispiele 17 und 18 solche, die Neodecansaurevinylester enthalten. Die 
Verwendung der neuen Terpolymerisate als Additive fur Mineraloldestillate ist in Tabelle 2 dargestellt. In 
Tabelle 3 sind die Ergebnisse der Filtrationsprufung und in Tabelle 4, als Maflstab fur ihre Handhabung, die 

55 Pour Points erfindungsgemaOer Terpolymerisate aufgefuhrt. 

Die Beispiele erlautern die Erfindung lediglich, beschranken sie aber nicht auf die hier wiedergegebe- 
nen speziellen Ausfuhrungsformen. 
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Herstellung von Ethylen-Aflnyl-acetat-ZNeononansaurevinylester- bzw. Neodecansaurevinylester-Terpolyme- 



risaten. 



Ethylen, Vinylacetat und Neononansaurevinylester- bzw. Neodecansaurevinylester werden unter Zusatz 
5 von Propionaldehyd als Molekularmassenregler (Moderator), in einem Autoklaven polymerisiert. Hierzu wird 
das Monomerengemisch, dem als Initiator Bis(2-ethylhexyl)-peroxidicarbonat (EHP) oder tert.-Butylperoxipi- 
valat (TBP) gelost in Testbenzin (0,5 Gew.-% EHP bzw. TBP im Losungsmittel) zugesetzt worden ist t unter 
Reaktionsdruck in den Reaktor eingespeist. Die Verweilzeit der Reaktanten im Autoklaven betragt etwa 80 s. 
In der nachfolgenden Tabelle 1 sind die Polymerisationsbedingungen, in Tabelle 1a die Eigenschaften 
io der erhaltenen Terpolymerisate zusammengestellt. 

Der Vinylacetatgehalt und der Gehalt an Neononansaure bzw. Neodecansaure wird durch Pyrolyse des 
Polymerisats bestimmt. Hierzu wird das Terpolymerisat bei 450 °C in einem geschlossenen System unter 
Vakuum thermisch gespalten. Pyrolysat und Ruckstand werden in Toluol gelost. Die Essigsaure. als ein 
Spaltprodukt, wird durch mehrmaliges Ausschutteln mit hei/tem Wasser von der Neononansaure bzw. der 
is Neodecansaure, die in der Toluolphase verbleiben, getrennt. Die vereinigten Wasserphasen und die 
Toluolphase werden nach Zusatz von 2-Propanol mit einer Losung von KOH in Ethanol (0,1 mol KOH je 
Liter Losung) potentiometrisch bis zum Aquivalenzpunkt titriert. Der KOH-Verbrauch fur die Wasserphase 
entspricht dem Vinylacetatgehalt, der KOH-Verbrauch fOr die Toluolphase dem Neononansaure- bzw. 
Neodecansaurevinylestergehalt. Gegebenenfalls mufl ein Blindwert fUr das Losungsmittel auf dem gleichen 
20 Weg bestimmt und bei der Berechnung berucksichtigt werden. 
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Wirksamkeit der Terpolymerisa te 

In Tabelle 2 wird die Wirksamkeit der nach den Herstellungsbeispielen 1 bis 18 erhaltenen Ethylen- 
/Vmylacetat-/Neononansaure-bzw. Neodecansaurevinylester-Terpolymerisate als Additive fur Mineralole und 
M.neraloldestillate an Hand des CFPP-Tests (Kalt-Filter-VerstopfungspunktTest) beschrieben. Als Vergleich 
wird die Wirksamkeit eines handelsublichen Ethylen-A/inylacetat-Copolymerisats (EVA mit 28 7 Gew -% 
Wiylacetatgehalt) und eines ebenfalls handelsublichen Ethylen-ZVinylacetaWDiisobutylen-Terpolymerisats 
Y 27,1 Gew " % Vinylacetat- und 6 Gew.-% Diisobutylengehalt) wiedergegeben. Die Schmelzvisko- 

s.tat (bei 140* C) der Polymerisate betragt 275 bzw. 320 mPa . s und ihre mittlere Molekularmasse 1790 
bzw. 1920 g/mol. Die Durchfuhrung des Tests erfolgt nach DIN 51428; sie ist auch in J. of the Inst of Petr 
Bd. 52, Juni 1966, Seiten 173 bis 185 publiziert. 

Zur Prufung werden 7 Mitteldestillate A bis G eingesetzt, denen die Polymerisate als 50 Gew -%ige 
D.spersion in Kerosin zugesetzt wird. Die Mitteldestillate A bis G sind durch folgende Eigenschaften 
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gekennzeichnet: 

•Tharakteristik der Mi tteldestillate 



Mittel- . 


Siedeanalyse ASTM D 86 


<°C) 


CFPP-Blindwert 


J oe f 1 1 a f 










( °C) 




Siede- 


20 


90 


Siede- 






anf ang 


Vol . 


-% 


ende 




A 


184 


213 


341 


363 


- 5 


B 


160 


245 


358 


383 


- 3 


C 


160 


200 


313 


343 


-13 


D 


160 


210 


318 


353 


-14 


E 


160 


229 


333 


366 


- 5 


F 


210 


255 


356 


375 


0 


G 


181 


219 


345 


374 


- 6 







Die Ergebnisse der Beispiele 1 bis 18 zeigen, dafl die erfindungsgemaflen Terpolymerisate gegenuber 
den allgemein gebrauchlichen Ethylen/Vinylacetat-Copolymerisaten eine deutlich verbesserte Wirksamkeit 
in Mitteldestillatfraktionen aufweisen. 
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Tabelle 4; Handhabbarkeit der Terpolymerisate 



Polymerisat aus 
Beispiel 


Pour Point nach ISO 3016 
50 %ig in Kerosin 


1 


+ 24 


2 


+27 


3 


+ 12 


4 


+ 24 


5 


+12 


6 


. +15 


7 


+15 


8 


+ 6 


9 


+ 3 


10 


- 3 


11 


-12 


12 


+18 


13 


+ 9 


14 


- 9 


15 


+12 


16 


+ 6 


17 


+ 3 


18 


± o 


EVA 


+ 18 


EVA-DIB 


+12 



Wie ersichtlich, besitzen die Polymerisate eine sehr gute Flieflfahigkeit. 
Patentanspru che 

1- Terpolymerisate, die aufler Ethylen-Einheiten 5 bis 35 Gew.-% Vinylacetat-Einheiten und 1 bis 25 Gew.- 
% Neononansaurevinylester- oder Neodecansaurevinylester-Einheiten enthalten und eine mittlere Mole- 
kularmasse (M n ) von 500 bis 5.000 g . mol" 1 besitzen. 

2. Verfahren zur Herstellung von Terpolymerisaten nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dafi 
Gemische der Monomeren bei Drucken zwischen 50 und 700 MPa, vorzugsweise 150 bis 300 MPa und 
bei Temperaturen zwischen 100 und 350 °C, vorzugsweise 120 und 325 °C in Gegenwart eines 
Initiators und gegebenenfalls unter Zusatz eines Molekularmassenreglers polymerisiert werden. 

3. Verfahren nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, da/3 das Monomerengemisch aufler Ethylen und 
gegebenenfalls einem Molekularmassenregler 5 bis 40 Gew.-% Vinylacetat und 1 bis 30 Gew.-% 
Neononansaurevinylester bzw. Neodecansaurevinylester enthalt. 
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4. Verfahren nach Anspruch 2 Oder 3, dadurch gekennzeichnet, da£ man den Molekularmassenregler in 
einer Menge von 0,05 bis 10 Gew.-%, bezogen auf das Monomerengemisch, anwendet. 

5. Verfahren nach einem oder mehreren der Anspruche 2 bis 4, dadurch gekennzeichnet, dai3 der 
5 Molekularmassenregler Propionaldehyd ist. 

6. Verwendung von Terpolymerisaten nach Anspruch 1 zur Verbesserung der Flieflfahigkeit von Mineralol- 
destillaten, insbesondere Mineraiolmitteldestillaten. 

w 7. Verwendung von Terpolymerisaten nach Anspruch 6 t dadurch gekennzeichnet, da£ ihre mittlere 
Molmasse 1.000 bis 3.000 g . mol~ 1 ist. 

8. Verwendung von Terpolymerisaten nach Anspruch 6 Oder 7, dadurch gekennzeichnet, dafl ihre bei 
140*C gemessene Schmelzviskositat 25 bis 500 mPa . s, vorzugsweise 40 bis 300 mPa . s betragt. 

75 

9. Verwendung von Terpolymerisaten nach einem Oder mehreren der Anspruche 6 bis 8, dadurch 
gekennzeichnet, dafl sie den Mineraloldestillaten in einer Menge von 0,001 bis 2, vzw. 0,005 bis 0,5 
Gew.-%, bezogen auf das Destillat, zugesetzt werden. 

20 10. Mineraloidestillate, die 0,001 bis 2 Gew.-% (bezogen auf Destillat) eines Terpolymerisats nach An- 
spruch 1 gelost enthalten. 
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